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摘  要 
随着食用合成色素被广泛应用于食品工业，违规使用合成色素导致的食品
安全事件屡见不鲜，给人民的生命安全造成了巨大威胁，因此食品中合成色素
的现场快速检测成为亟待解决的问题。 
等离激元增强拉曼光谱技术以其快速、简便、灵敏高等特点，在食用合成
色素现场筛查方面表现出明显的优势。本文从拉曼散射出发，介绍了等离激元
增强效应及壳层隔绝纳米粒子的增强机制，并根据拉曼光谱的特异性提出合成
色素检测原理，进而搭建基于等离激元增强拉曼光谱技术的合成色素检测系统，
尤其是研制了一套高效、自动化的合成色素前处理装置。该检测系统包含硬件
与软件两部分。 
硬件部分主要包括前处理装置、激光光源模块和光谱数据采集模块及 ARM
主控模块。前处理装置可实现合成色素的自动化富集、净化，并能精确定量添
加增强粒子；激光光源模块提供波长稳定、光功率可调的激光以照射待测样品；
光谱数据采集模块能够收集并转换待测样品散射的拉曼光信号。三大模块均由
ARM 主控模块控制并完成数据通信。 
软件部分包括 ARM 嵌入式软件和上位机应用软件。ARM 嵌入式软件采用
前后台架构，主要负责接收上位机及 LCD 交互界面发来的命令，并控制和协调
整个硬件部分完成检测流程。上位机应用软件的主要功能是待测样品的拉曼光
谱采集、算法处理及合成色素判别。 
本文最后完成了合成色素检测系统的搭建，并利用该系统对多种样品中的
合成色素进行检测。 实验结果表明此检测系统具有良好的灵敏度、准确性及重
现性，且检测效率较高，能够满足食用合成色素现场快速检测的要求。 
 
关键词：等离激元增强拉曼光谱；合成色素；样品前处理；检测系统 
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ABSTRACT 
With the widely use of synthetic edible pigment in the food industry, food safety 
incidents caused by using synthetic pigment illegally occur repeatedly. These 
incidents pose a great threat to the safety of people’s lives, so the rapid determination 
of synthetic pigment in food has become an urgent problem.  
Plasmon-Enhanced Raman Spectroscopy (PERS) is rapid, convenient and high 
sensitive, which has showed advantages in the fied screening of synthetic edible 
pigment.Begin with the Raman scattering, this paper introduces plasmon-enhance 
effect and enhanced mechanism of shell-isolated nanoparticle. According to the 
specificity of Raman spectroscopy, this paper proposes the determination principle of 
synthetic pigment, and thus we construct a determination system of synthetic pigment 
based on PERS, especially the development of an efficient and automated sample 
pretreatment device. The determination system is composed of hardware part and 
software part. 
Hardware of the system mainly includes a pretreatment device, a laser diode 
source module, a spectral data acquisition module and an ARM master control module. 
The pretreatment device can not only realize the automated enrichment and 
purification of synthetic pigment, but also the accurate addition of shell-isolated 
nanoparticle. The laser diode source module emits laser light whose wavelength is 
stabilized and adjusted to illuminate the sample. The collection and conversion of 
Raman signal which is scattered by sample is completed by the spectral data 
acquisition module. All above modules are controlled and connected by the ARM 
master control module.  
Software of the system consists of ARM embedded software and PC application 
software. ARM embedded software which uses the architecture of front and back is 
responsible for receiving the command of PC and LCD interface, and coordinating 
entire determination procedure. The main function of PC application software is 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
ABSTRACT 
 III
acquiring, processing and identifying the Raman spectrogram of sample. 
Finally, we complete the constructing of the determination system for synthetic 
pigment, and then use the system to detect synthetic pigments in some samples. 
Experimental results indicate that the determination system, which has great 
sensitivity, high accuracy, excellent reproducibility and outstanding efficiency, meets 
the requirements of the rapid determination for synthetic edible pigments. 
 
Key words：PERS; synthetic pigments; sample pretreatment; determination system 
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第一章 绪论 
1.1 课题研究背景及意义 
随着食品工业水平的不断提高，为了改善食品感官性质以及为保鲜贮藏和加
工工艺需要，生产商通常会在食品中加入食品添加剂。在我国批准使用的食品添
加剂中，对食品感观效果起最直接作用的就是着色剂[1]。着色剂具备改良食品色
泽的功能，能够激发人们的购买欲望，提高食品的市场价值，因此在食品工业中
占据着不可替代的地位。 
着色剂根据其性质与来源的不同，主要分为天然色素与人工合成色素。天然
色素源于天然产物，相对较为安全[2]，除着色性外还具有生理活性，对增强机体
免疫力、抗癌等都能起到有效作用[3]。然而受环境中多种因素的影响，天然色素
在着色时一般难以均匀分散，导致染着力、稳定性降低，加之成本较高，使其应
用受限。 
相比天然色素的使用限制，人工合成色素以成本低廉、色泽鲜艳、着色力强、
性质稳定等优势，已被广泛应用于食品生产中。人工合成色素是以甲苯、萘等芳
香烃为原料，经过一系列有机化学反应制成的化合物，所以合成色素几乎都不具
备营养价值[4]。分子结构中含有芳香环和偶氮键的合成色素化学性质活泼，在人
体内偶氮还原酶的催化下，偶氮键会断裂转变为胺基化合物，而芳香环的部分则
最终生成芳香胺，这些物质均具有潜在的致突和致癌性[5]。各国科研人员经过实
验发现，绝大部分合成色素可能会威胁人体健康，成年人长期食用有生育能力降
低甚至产下畸胎的危险[6]。最新的科学调研发现，一些较为常用的合成色素例如
亮蓝、柠檬黄等容易引起儿童精神亢奋、行为过激或是注意力不集中等症状[7]，
若长期食用则可能影响神经系统发育，甚至干扰人体的正常代谢[8]。Ershoff等[9]
在幼鼠食物中添加其体重5%的合成色素，幼鼠连续服用两周后，出现了明显的
生长迟滞，毛发发育不全等现象，死亡率超过 50%。而Mathur 等[10]在连续给小
鼠喂服合成色素日落黄90天后发现，小鼠输精管受损严重，基本丧失了生育能力。
此外，除了许多合成色素本身或其代谢物的毒性威胁，在其生产过程中还易引入
原料杂质或其他有害化合物。 
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鉴于合成色素可能造成的毒性危害，世界各国已经开始建立法规加强对合成
色素的管理，多种合成色素被禁用或是严格限制用量，实际批准使用的合成色素
品种越来越少。我国在《食品添加剂使用标准》中明确禁止在儿童食用的纯水、
肉制品、饮料、果冻等食品中添加合成色素[11]。尽管国家对于合成色素上的监管
力度不断加大，法律法规也不断完善健全，但在巨大的经济利益驱使下，仍然有
不法商家违规使用合成色素，在允许范围内擅自加大使用量，超范围使用合成色
素，或是使用违禁工业染料替代食用合成色素加入食品中。我国相关法规明确规
定，不允许使用合成色素对山葡萄酒素进行着色，然而将含有合成色素的三精水
用于勾兑山葡萄酒的情况屡见不鲜；也有不法商家把诱惑红等合成色素非法加入
卤制的肉类加工产品中。另外，在辣椒制品中添加违禁工业染料苏丹红，在豆制
品中使用酸性橙Ⅱ等现象一经报道就令社会哗然，引起各国的高度重视。由此可
见，对于合成色素滥用问题造成的巨大社会隐患，仅仅依靠加强市场监管和健全
法律法规已是杯水车薪，而提高食品中合成色素的检测技术，研制适用于快速现
场筛查的检测系统成为合成色素使用监督的关键问题。 
当前常用的合成色素检测方法尽管已经具备较高的检测准确性及灵敏度，
但前处理过程复杂，检测设备昂贵，需专业人员在实验室进行操作，步骤繁琐，
检测时间一般为 1h 以上，难以满足现场检测要求。本课题基于等离激元增强拉
曼光谱技术，搭建食用合成色素检测系统，尤其是研制了一套便携、自动化的
合成色素前处理装置，内含增强粒子施加装置。截至目前利用等离激元增强拉
曼光谱检测食用合成色素的报道甚少，因此本课题的研究具有重要意义，能够
为合成色素快速检测分析提供有价值的参考。 
1.2 国内外研究现状 
在物质残留分析检测过程中，一般需要进行样品采集、样品前处理、样品
分析测定及数据采集与处理等四个步骤，而其中耗时最长也最为重要的步骤是
样品前处理与待测组分的分析测定。近年，各国在食用合成色素的限量管理中
加大了力度，为了有效遏制非法商家滥用合成色素的现象，不断提高对合成色
素分析检测研究的投入，主要的研究重点就是食用合成色素的前处理技术及其
测定方法。 
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1.2.1 食用合成色素前处理技术研究进展 
样品前处理是指通过物理或者化学手段对样品中的待测组分进行分离、提
取、净化、富集的过程[12]，其目的是排除样品中的干扰物，保护检测设备并提
高分析测定方法的精确度、灵敏度与选择性。前处理过程中最为重要的步骤是
提取和净化，提取是使用适当的溶剂将待测组分从样品转移至易于净化和分析
的溶液中，而净化则是将溶液中影响待测组分分析测定的干扰物与之分离 [13]。
样品前处理所耗时间通常占整个分析环节用时的一半以上，前处理的效果决定
着样品是否满足后续分析测定的要求。因此，样品前处理过程的先进与否，将
直接影响分析方法的优劣 [14-16]。尤其是对于复杂体系中痕量组分的测定中，样
品前处理过程的效率和提取精度显得更为重要。由于食品样品基体复杂，可能
包括糖类、水分、脂肪、蛋白质等，其固液状态也不定，所以选择前处理方法
时一般应遵循如下技术要求。 
（1）前处理不强调能将试样中的所有基体与待测组分分离，允许有残留，
但剩余部分在谱图上的峰不能影响待测组分的特征峰，且尽量不要污染分析检
测器，即使污染也应能通过简单的方法去除。 
（2）前处理所采用的吸附剂和试剂纯度要高，尽量不采用有机溶剂，价格
需合理。 
（3）尽可能降低前处理成本，选择的专用设备价格不能过高。 
在样品分析测定前对其进行前处理操作，是为了富集浓缩待测的合成色素
组分，以提高检测灵敏度。目前，最常用的合成色素样品前处理方法主要是依
据合成色素测定的国家标准 GB/T5009.35-2003[17]中叙述的聚酰胺吸附法和液-
液分配法。 
聚酰胺吸附法是将合成色素样品进行除气或溶解处理后，用柠檬酸调节溶
液为酸性，在加热状态下加入调成稠粥状的聚酞胺吸附剂，搅拌使色素被充分
吸附，经水洗、酸洗、醇洗除去干扰杂质，用乙醇-氨水-水混合溶液多次解吸
色素，收集解吸溶液蒸发近干后定容，然后采用检测器进行分析测定。此法需
要手动操作，步骤较为繁琐耗时，且聚酰胺粉在自然条件下吸附效率不高，吸
附容量较小。 
液-液分配法是利用待测组分和干扰组分在不同溶剂中溶解度的差别来实
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
食用合成色素拉曼光谱检测关键技术研究 
 4
现待测组分的提取净化。该方法采用两种性质截然相反的溶剂混合构成溶剂对，
通过两溶剂间的相互萃取，最终使干扰杂质和待测组分分别溶于对应的溶剂中，
从而排除杂质对测定的影响。该法需综合考虑合成色素样品基质的多组分结构
及合成色素的种类，根据相似相溶原理选择适当的溶剂对。如处理脂溶性的肉
制品类，原则上采用低极性的溶剂进行提取，而能溶于水的糖果类则需要选用
含水的极性溶剂。只要根据实际样品的成分正确选择溶剂对，通过多次反复分
配就能得到良好的效果。但是该法经常需要使用大量有毒溶剂，容易对操作人
员及环境造成威胁，且多种药品试剂不易携带，无法进行现场即时提取。 
基于国标中推荐前处理方法的种种限制因素，近年来国内外对合成色素的
前处理技术的研究已有较大进展，不仅对国标方法进行了改进，而且还提出一
系列新的前处理技术，大大简化处理过程，缩短耗时。 
杨义善[18]采用离心分离法进行合成色素的吸附和解吸附，并用于果冻中着
色剂的测定，方法简单易于操作，精确度足以达到分析测定的要求，其重现性
及合成色素回收率较国标中的聚酰胺吸附法有明显的提高。李明元[19]在实验中
发现采用液体阴离子交换树脂可以有效实现合成色素与干扰杂质的分离。首先
将反应环境调为碱性，将正丁醇加入合成色素样品中，然后在酸性条件下加入
含 5%LA-2 的正丁醇，并将提取液合并之后进行浓缩。向浓缩液中顺序添加提
取剂，将合成色素分离成酸碱性不同的几部分，可用薄层色谱法或其他方法测
定。在此法的基础上，日本的伊藤誉志男[20]又提出了助滤剂 celite 柱层析法, 将
试样与助滤剂一同填充入层析柱，按照正已烷、3%乙酸、乙酸乙酯、5%阴离
子交换树脂（Amherlite LA-2）溶液的顺序导入其中，分别由不同溶液提取出多
组分的合成色素及天然色素，经过简单处理后即可分别进行合成与天然色素的
测定。 
    甲裴茂美[21]采用基体固相分离法（Matrix Solid Phase Dispersion, MSPD）提
取了糕点中的多种食用合成色素，测定结果表明该法能取得良好效果。在 MSPD
中，经混合研磨使样品在吸附剂颗粒表面均匀分散，由此制成半固态状柱，经
洗脱即可完成样品提取。吸附剂同时具备吸附、分散、净化的功能，使目标组
分与干扰基质充分分离，最终一步达到提取净化效果，既避免了常规提取过程
中容易出现的试剂乳化现象，也可大大节约时间、人力。 
在着色剂合成色素残留分析中，不少食品样品的干扰组分具有较高含量的
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